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o-(Hydrosilyl)(boryl)benzene 3, in which a hydrosilyl group and a diarylboryl group are linked to each 
other through an o-phenylene skeleton, were prepared previously.  3 underwent hydride transfer from the 
silicon atom to the boron atom by nucleophilic attack of a fluoride ion at the silicon atom, providing 
hydroborate 4a.  In this study, reactions of 4a with triarylboranes, chlorosilanes, and carbonyl compounds 
were examined to estimate the hydride donor ability (reducing ability) of 4a. 
4a reduced trimethylchlorosilane and methyldiphenylchlorosilane to give corresponding hydrosilanes.  
The reduction of benzaldehyde with 4a proceeded upon heating. 
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1. 諸言 
二つの異なるルイス酸中心を強固な骨格で連結し
た異核二座ルイス酸は，アニオンを効率よく取り込む
ことが知られており，これまでに様々な二座ルイス酸
が開発されてきた。当研究室ではこれまでに，フルオ
ロシリル基とジアリールボリル基とを o-フェニレン
骨格で連結した o-(フルオロシリル)(ジメシチルボリ
ル)ベンゼン 1 を合成し，その反応性を調べてきた。
そして, 単座ルイス酸と比べて，フッ化物イオンを効
率よく取り込むことを見いだしている。1は，他のル
イス塩基，例えばヒドリドを効率よく取り込むことも
期待できる(Scheme 1)[1]。 
 
 
 
また，当研究室では，ヒドロシリル基とジアリール
基とを o-フェニレン骨格で連結した化合物を合成し，
反応性を調べてきた。この化合物にフッ化物イオンを
作用させると，フッ化物イオンはケイ素原子上を攻撃
し，ケイ素原子上の水素原子はヒドリドとしてホウ素
上へ移動することで，ヒドロボレート錯体 4が生成す
ることを見いだした(Scheme 2)[2]。この 4は，1がヒ
ドリドを取り込んだものとみなすことができる。 
 
 
 
そこで，本研究では 4a のヒドリド供与能，すなわ
ち還元能力を評価するために，DFT計算によるGibbs
の自由エネルギーの算出，代表的なトリアリールボラ
ンとの競争反応および種々の化合物の還元反応をお
こなった。 
 
２. 実験 
(１) DFT計算による4aのヒドリド供与能の評価 
 Scheme 3 に示すような反応の Gibbs の自由のエネ
ルギーをDFT 計算を用いて算出し，4aのヒドリド供
与能を評価した。その結果，自由エネルギーは52.5 kcal 
/ mol であると見積もられた。これを報告された値と
比べると，4a のヒドリド供与能は[(C6F5)3BH]-のそれ
よりも高く，テトラヒドロボレート[BH4]-のそれより
も低いと評価できる(Scheme 3)[3]。 
 
 
 
(２) トリアリールボランとの競争反応 
 4aとトリスペンタフルオロフェニルボラン(5)とを
室温で 24 時間反応させると，反応が進行し，フルオ
ロシラン 1aとそれに対応するホウ素化合物 6が 7:93
の比で生成した(Sheme 4)。 
一方，ジメシチルフェニルボラン(7)を用いた競争
反応も試みたが，変化はみられなかった(Sheme 5)。
以上より，4aのヒドリド供与能は 6のそれより高く，
8のそれより低いと評価できた。 
 
 
 
 
(３) 還元反応 
a) クロロシラン類の還元 
4aとクロロシラン 9-11との反応では，いずれのク
ロロシランも還元され，対応するヒドロシラン 12-14
とフルオロシラン1aを与えた(Sheme 6)。 
 
 
 
 
 
 
b) カルボニル化合物の還元 
4aとベンズアルデヒド(15)とを室温で24時間反応
させると，1aはほとんど生成しなかった。そこで，ト
ルエン溶液中で 24 時間還流をおこなったところ，ベ
ンジルオキシシラン体16が生成した(Sheme 7)。これ
は，ベンズアルデヒドが還元されてベンジルオキシド
17となり，これが 1aのケイ素上を求核攻撃した結果
であると推測できる。 
また，4aとアセトフェノンとの反応を試みた。トル
エン溶液中で 48 時間還流をおこなったが，変化はみ
られなかった。 
 
 
 
３. 結言 
 ヒドロボレート錯体 4a のヒドリド供与能を評価し
た。DFT計算の結果，そのヒドリド供与能は 52.5 kcal 
/ mol であると評価できた。トリアリールボランとの
競争反応の結果，4a のヒドリド供与能は 6 のそれよ
り高く，8のそれより低いと評価できた。還元反応で
は，4aは室温でクロロシランを還元して，対応するヒ
ドロシランを与えた。また，加熱することでベンズア
ルデヒド(15)を還元することができた。 
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